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Pa t c n t axis pzolche 



1 • Verwendung von Azaadamantanverbindiingen der Formeln 




In denen 

oxn S 'txclcs 'tof f a'tom f oi.zi Pliosplio3?a't^otn| GjLho Plxos-* 
phorylgruppe oder Tliiopliospliorylgruppe oder elne 
Hethlngruppey die durch eine Phenylgruppe oder 
Metbylgruppe substltulert sexn kann^ bedeutet| 

ein S ticks tofratom oder eine Methingruppe, die 
mit einer Arylgruppe substituiert sein kaim, ist, 

- 12 - 



709815/1124 



HOB 73/P 811 (Ge. 52k) 

i 2545292 

und Rg fiir Wasserstof fatome i eine Alkylgruppe mit 

1 b±s 20 C-Atomen, die glexcli odei? verschieden 
seln kann, oder zusainmen fur elne Cycloalkyl- 
gruppe, die den Ring .axif 5 ^is 7 Rxngglieder 
erg§.tizty steht, 

R^ und R^^ je ein ¥assers toff atom oder zusammen ein 

Sauers toff atom, 

R^ ein Wassers toff atom, eine Hydroxylgruppe oder 

eine Methylgruppe , 

Rg ein Was sers toff atom, eine Alkylgruppe mit 1 

bis 30 C-Atomen oder eine Arylgruppe, oder 
R^ 

-N eine Nitrogruppe, 

Y ein Stickstof fatom, 

R^ ein Wasserstof fatom, eine Methylgruppe, eine 

Benzylgruppe , ein Sauerst of fatom oder eine 
Tosylgruppe und* 

Rg ein Vass erst of fatom, eine Tosylgruppe, eine 

Methylgruppe, eine Benzylgruppe oder ein 
Sauerst of fatom ist und 

Rq Wasserstoff , Halogen, eine Hydroxyl- oder 

Aminogruppe und 

Rg— YC auch fiir eine Methylengruppe oder ein Sauer- 

stoffatom stehen kann, 

zum Stabilisieren von syntbetisclien Polymermassen gegen 
Licht- und Varmeabbau. 

Ventf^endung nacb Anspruch 1, dadurcb gekennzeicbnet , dafl 
mit 0,01 bis 5 Gew«-5&, bezogen auf Polymeres, stabilisiert 
wird. 
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3. Syntlietisclie Polymermasseu, die elite oder mehrere der 
gemaB Anspruch. 1 verwendeten. Azaadaraantanverbindungen in 
Mengen von 0,01 bis 5,0 Gew.-^, bezogen auf Polymeres , 
entbalten« 

4. Synthetische Polymermassen nach Anspruch 3f dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi das Polymere ein Polyolefin ist* 

5. Syntlietische Polymormasse nach Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnetf dafl das Polymere ein halogenlialtiges 
Polymeres ist« 

60 Verfahren zum Stabilisieren von synthetischen Polymeren 

■ 

gegen den schadigenden. BinfltiB von Licht und WMrme, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man den Polymeren bei der 
Verarbeitung - gegebenenfalls neben bisher bekannten, 
stabllisierend wirkenden Stoffen - 0,01 bis 5,0 Gew.-^, 
bezogen auf Polymeres, einer Azaadamantaxiverbindung 
der Pormel I, II, III oder IV zusetzt 
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wobei 



ein Stickstoff atom, ein Phosplioratora, eine Phos- 

1 

phorylgruppe oder Tliiopliospliorylgruppe oder eine 
Methingruppe , die durch eine Phenylgruppe oder 
Methylgruppe. substituiert sein kanni bedeutet, 

ein Stickstoff a torn oder eine Methingruppe , die 
mit einer Arylgruppe substituiert sein kann, ist, 

.und Rg fiir Wasserstof fatome , eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 
C-Atomen, die gleich. oder verschieden sein kann, 
Oder zusammen fiir eine Cycloalkylgruppe , die den 
Ring auf 5 bis 7 Ringglieder erganzt, steht, 

R^ und R^^ je ein Wasserst of f atom oder zusammen ein Sauer- 

s toff atom I 

R^ ein Wasserstof fatom, eine Hydroxylgruppe oder 

eine Methylgruppe , 

R, ein Vasselrstof fatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 30 

o /R5 

C-Atomen oder eine Arylgruppe oder K„ eine 

^6 

Nitrogruppe, 
Y ein Stickstoff atom, 

R^ ein Wasserstoff atom, eine Methylgruppe , eine Ben- 

• zylgruppe, ein Sauerstof fatom oder eine Tosyl- 
gruppe und 

Rg ein Wasserstoff atom, eine Tosylgruppe, eine Methyl- 

gruppe, eine Benzyl'gruppe oder ein Sauerstof fatom 
ist und 

R^ Wasserstoff, Halogen » eine Hydroxyl- oder Amino- 

gruppe und 

Rg — YC. auch fur eine Methylengruppe oder ein Sauerstoff- 

atom stehen kann. 
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Azaadamantanverblndungen. als Stabillsatoren fiir 

organlsclie PolymerlsatssusamRiezisetzungeii 



£5 1st bekaimty daB Ultraviolettstrahluug:, xnsbesondere im 
Berelcli des nahen. Ultraviolett , eine sohadigende Wxrkixng 
atuf Aussehen tmd pltysikalische Ellens chaf ten von organi- 
sclien Polymerlsaten austibt* So neigen beispielswexse Poly- 
oleTine und Polyurettianelastomere luaufig zu einem ernst- 
baften Abbau^ i/enn sie Licbt^ wie Sonnenlicbt oder Ultra- 
violet tstrahlung^ ausgesetzt werden^ Polyvinylchlorid nnd 
Polyvinylidenchlorid verfSrben sich unter den genannten 
Bodlngxingen und werden abgebaut* Bbenfalls slnd Polyamlde 
banf^xg einem Photoabbau iinterworfen^ 

Zur Stabilisierung von syntbetiscben Polymeren gegen Photo- 
abbau sind bisher zablreiche Stabillsierungsmittel vorge- 
soblagen worden, z«B# fiir Polyolefine, Benzophenonverbin- 
dnngen und Benzotrlazolverbindungen, fiir Polyuretbane i 
Pbenolverbindungen und Benzopbenonverbindungen und fiir 
Polyvinylcblorid und Polyvinylidencblorid, Salze des Bari- 
ums und Cadmiums so vie organische Zinnverbindimgen. In 
jiingster Zeit sind 2y2|6y6-Tetraalkylpiperidinderivate als 
Stabillsatoren vorgescblagen worden, doren Staube jedocb| 
bedingt durcb die starke Basizltat der Verbindungen, bei 
der Eineirbeitiing in das Polymere eine physiologische Reiz- 
virkung auT die Scbleimhaute ausilben konnen* 
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Es wxirde nxin gefunden, daB Azaadamantanverbiiidungen der 
Struktur 



B 6 




in der mindestens entweder A ein Stickstoffatom iind B eine 
gegebenea falls substituierte Methyleuffruppe oder A eine 
gegebenenfalls substituierte Metliingruppe und B eine Imino- 
gruppe isti in liervorragender Weise zura Stabilisxeren von 
Kunsts toff mas sen geeignet sind. 

Die Erfindung be tr if ft sbmit die Verwendung von Azaadaman- 
tanverbindungon der Formeln 
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in denen 



X ein Sticks toff atom, ein Ehosphoratom, eine Phosphoryl 

1 

gruppe Oder Thiopliosplxorylgruppe oder eizie Methin- 
gruppe, die durcli eine Plienylgruppe oder Methylgruppe 
substituiert sein kann, bedeutet, 

X ein Stickstoffatom oder eine Methingruppe, die mit 

einer Arylgruppe substituiert sein kann, ist, 

R und Rg filr Wasserstof fatome , eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 

C-Atomen, die gleich oder verschieden sein kann oder 
zusammen fiir eine CycloallQ'^lgruppe , die den Ring auf 
5 bis 7 Ringglieder erganzt, steht, 

R und R. je ein Vass erst off atom oder zusammen ein Sauerstof f- 

atom. 



''5 



«6 



ein Wasserstoffatom, eine Hydroxyl gruppe oder eine 
Me tbyl gruppe , 

ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 30 
C-»Atomen oder eine Arylgruppe, oder ••^r^ eine Ni 
tr ogruppe , 



Y ein Stickstoffatom, 

R ein Wasserstoffatom, eine Methyl gruppe, eine Ben- 

zylgruppe, ein Sauerstoffatom oder eine Tosylgruppe 
und 

ein Wasserstoffatom, eine Tosylgruppe, eine Metliyl- 
gruppe, eine Benzylgruppe oder oin Sauerstoffatom 
ist land 

Wasserstoff , Halogen, eine Hydroxyl- oder Aminogruppe 
und 



»8 



«9 



R —Y'C auch. fiir eine Methylengruppe oder ein Sauerstoffatom 
8 

stehen kann, 

zum Stabilisieren von- syntbetischen Polymerharzen gegen Licbt- 
und ¥armeabbau» 

^ 4 - 
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Die errindvingsgemaJQ zur Anwendung konunenden Azaadamantan-- 
verbindimgexi sind bekannte Substanzen. Ihre Herstellimg ist 
in der Literatiu" beschriebeni beispielsweise von E.B. Hodge, 
J. Org, Chera, 1972, 2 (37), 320-321; A*T. Nielsen, J, Hete- 
rocyclic Chem. 12 (l975), 1» l6l-l64j D«J, Daigle et al,, 
J. Heterocyclic Cliera. 11 (l974)i 1085-1086; R.24. Dupeyre 
et al., Tetrahedr. Lett. 29 (l973), 2699-2701; H. Stetter 
et al., Tetraliedr. Lett. 19 (l972), 1907'-1908; P« Gralinowsky 
et al., Monatsh. Cliem. , 86 (l955)f ^99; H. Stetter et al., 
Chep. Ber., 91 (l958), 598; H. Stetter et al*, Chem. Ber. , 
Sk (1951), 834; S.P. Nelsen et al., J. Am. Cliem. Soc. 9^ 
(1972), 7114-7117; E. Pluck et al., Chemiker Zeitung, 99 
(1975), 246-247* 

Itn ainzelnen seicn z.B. genannt: 

N-Tosyl-2-azaadaniantan, Pp IO5-IO7 ^C; 2-Azaadamantan, Fp 
262-265 ^0; N,N»-Ditosyl-2,6-diazaadamantan, Pp 247-249 °C; 

2.6- Diazaadamantan, Fp 238 ^G, N,N' -Dimethyl-2, 6-diazaada- 
mantan, Pp 7 ^C; N-Meth.yl-N*-Benzyl-2,6-diazaadamantan, 

Pp 260 ^C; N-Methyl-2,6-diazaadamantan} N-Methyl- 
N'-oxyl-2,6-dlazaadamantan, Pp 204 ^C; N-Oxyl— 2 , 6-diazaada- 
mantan, Pp 192 ^C; N,N* -Dioxyl-2,6-diazaadainan.tan, Pp 240 °C; 

3>3i 1 , 1, decan, Pp 262 C; 1 , 3-Diphenyl- 

5.7- diazatricyclo [3,3, 1 , l] decan, Pp 212-216 ^C; 1,3-Biphe- 
nyl-5i7-diazatricyclo [3, 3f 1 • 1 ]decan-2-on, Fp 257-259 "^C; 

2 ,2-Cyclopentamethylen**1 , 3-diazatricyclo r3 , 3 f 1 i ll decan, 
Pp 123-124,5 °C; 1-Metliyl-3,5i7-triazatricyclo [3,3, 1 , l]decan, • 
Fp 175 ^0; Hexamethylentetrarain, Z 230-260 ^C; 1 ,3,5-Tria2a- 
7-pllospb.adamantan, Z 263 ^C; 1'^3, 5-Triaza-7~ph^osphaadamantan- 
7-oxid, Z 266 ^G; 1 ,3,5-Triaza-7-phosphaadaraantan-7-suirid, 
Pp 270 ^G; 2-Thia-1 ,3, 5-triaza-7-phospliaadamantan-2,2-Dioxid, 
Z 279 ^C; 2-Tliia-1 ,3,5-triaza-7-phospllaadamantan-2,2,7-Tri- 



oxid, Pp 245-246 ^C; 7-Nitro-1 ,3,5-Triazaadamantan, Z 285-310 "C; 



o 
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1 ,3t5-Triaza-7-adamantylamin, Fp 2l8-i220 *^C; 1 , 3, 5-Triaza- 
7-adamantyl-hydroxylarain, Pp 227-229 7-(Atliylamino)- 



3,5-triazaadamant;an, Pp 126-129 

3i5-triazaadamantan, Pp 103-10^ 

3,5-triazaadamantaTi, Fp 112-114 

3,5-triazaadamantan, Pp 119-120 

3y5-triazaadaniantan, Pp 118-120 

3,5-trlazaadamantaii, Pp 154-15^ 

3, 5- trxazaadamantaii, Pp 124-125 

3,5-triazaadaraantan, Pp 110-111 

3,5-triazaadamantan, Pp 87-89 

3,5-triazaadaraantan, Pp 57-60 

3,5-triazaadaiaantan, Pp 35-38 

3,5-triazaadamantan, Pp 32-35 

3,5-triazaadamantan, Pp 28-30 



C; 7- 



(n-Propylamino ) - 
(n-Butylamino ) - 
( n-Pentylamino ) - 
( n-IIexylamino ) - 
( i-Butylamino ) - 
(n-Heptylamino ) - 
(N,N-Dimethyl)- 
(N-Me tHyl-N-athyl ) - 
7- (N-Metliyl-N-n-propyl ) - 
7- (N-Me thyl-N-n-butyl ) - 
7- (N-Me thyl-N-n-pentyl ) - 
7« (N-Me thy 1-N-n-hexyi ) - 
7-(l-Piperidyl)-1 ,3f 5- 



C; 7- 

'C; 7- 

'Cj 7- 

'C; 7- 

'C; 7- 

'C; 7- 

'C; 7- 



triazaadamantan, Pp 166-I72 ^C; 4-Thia-1 ,3? 5f 7-tetraazaada- 
raantan-4,4-Dioxid, Pp 225 °Ci 2,8,10-Trioxa-5-azaadamantan, 
Z 210-220 



Unter synthetisclien Polymermassen, die gegen den schl^digenden 
Einflufl von Licht und Warme stabilisiert werden sollen, werden 
Polyolerine, einsclilieBlich Polyisopren, Polybutadien, Poly- 
styrol, Polypropylen und Polyathylen niedriger vtnd holier 

* 

Dichte, andere Olef inhomopolymere und Athylen-Propylen-Co- 
polymere, Athylen-Buten-Copolymere, Athylen-Vinylacetat-Co- 
polyraere, Styrol-Butadien-Copolymere , Acrylnitril-Styrol-Bu- 
tadien-Gopolymere , andere Gopolymere aus anderen athylenisch 
tuigesattigten Monomeren und Olefinen verstanden, ferner Poly- 
vinylchlorid und Polyvinylidenchlorid , einschlieBlich Horao- 
polymorc von Vinylchlorid xmd Vinylidenchlorid, Gopolymere 
von Vinylchlorid mit Vinylidenchlorid, Gopolymere von Vinyl- 
chlorid bzw* Vinylidenchlorid mit Vinylacetat odor anderen 
olerinisch ungesattigten Monomeren; Polyacetale, Polyester, 
wie beispielsweise PolySthylenterephthalat , Polyamide, bei- 
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spielsweise Nylon-6, Nylon-6,6 und Nylon-6,10, Polyurethan 
void Epoxyliarze. 

Die Menge der den synthetischen Polymer en zuzusetzenden 
Azaadamantanen kann in AbhSngigkeit von der Art, den Eigen- 
schaften und den ^peziellen Anvendtmgen des zu stabilisie- 
renden Polymeren erheblich schwanken. Im allgemeinen werden 
0,01-5 Gew.-jS, vorzugsweise 0,1-3 und insbesondere 0,5-3 
Gew,-?b, bezogen auf dio Menge des synthetischen Polymeren 
eingesetzt. Es kann eine einzige Verbindung Oder exne Mi- 
schving aus mehreren verwendet werden. 

Die Einarbeitung der Azaadamantanverbindungen in die syn- 
thetischen Polymeren erfolgt nach ublichen Methoden. So 
kann man den Stabilisator z«B. in Form eines trockenen 
Pulvers mit dem synthetischen Polymeren vermisohen, oder 
man kann auch eine Losung, Suspension oder Emulsion des 
Stabilisators in eine LSsung, Suspension oder Emulsion des 
synthetischen Polymeren einarbeiten* 

Die Stabilisatoren vom Typ der Azaadamantane sind sowohl 
fiir sich allein als auch im Gemisch mit ublichen Licht- und 
Warme stabilisatoren auf der Basis von phenolischen, sulfi- 
dischen und phophorhaltigen Antioxidantxen wirksam* 

Unter iiblichen Stabilisatoren sind im einzelnen zu verstehen: 
z.Bo 2,6-Di4ert»-butyl-p-kresol, 3f 5-Di-tert. -butyl -4-hydroxy- 
phenylpropionsaureester, Alkyliden-bis-alkylphenole , Thio- 
dipropionsaureester von Fettalkoholen sowie Dioctadecylsulf id 
und -disulfid. Als phosphorhaltige Verbindungen sind beispiels- 
veise Tris-nonylphenylphosphit , Dis tearylpentaerythrityldiphos- 
pihit, Ester des Pentaerythritphosphits u*a« mehr zu nennen* 
Beispiele fiir UV-Absorber sind die Benzotriazolverbindimgen, 

- 7 - 



709815/1124 



HOE 75/F 811 (Ge. 52h) 

2b4b292 

vie 2- (2 * -Kydroxy-5 ' -me thylphenyl) -benzotriazol, fiir Quencher 
die neuen Piperidinstabilisatoren und Metallclielatc* 

« 

Bine virksame Stabilisatorkombination riir die Stabilisierimg 
balogenf reier Poly-6i-01erine wie z.B* Hoch-, Mittel- und 
Niederdruckpolymerisaten von Cg- bis C^^-o^Olerinen, insbe- 
sondere PolyStliylen und Polypropylen oder von Copolymeri- 
saten derar tiger c6*-01efine besteht^ bezogen auf 100 Gew.- 
Teile Polymer ^ beispielsweise aus 0,01 bis 3 Gevr.-Teilen 
eines erf indungsgemafi zu vervendenden Azaadamantans ^ O9O5 
bis 3 Gew^-Teilen eines plienolischen Stabilisators, 0,1 
bis 3 Gew.-Te±len eines sulf idiscben Stabilisators sowie 
gegebenonfalls 0,1 bis 3 Gew.-Teilen eines Phosphits und/ 
Oder 0|01 bis 3 Gew»-Teilen eines UV-Stabilisators aus 
der Gruppe der Alkoxybydroxybenzopbenone , Hydroxyplienyl- 
benztriazole , Salizylsaurepbenolester , Benzdesatirebydroxy- 
phenolesteri Benzylidenmalons3.uremononitrilestery der sog. 
'^Quencher" wie Nickelcbelate , Hexamethylenphospborsaure- 
triamid oder auch Vertreter der neuerdings bekannt gewor- 

m 

denen Hindered Amine Light Stabilizers « 

Bei der Stabilisierung von chlorhaltigen Vinyl-Homo- iind 
-Gopolyraerisaten, beispielsweise Polyvinyl chlorid, Poly- 
vinylidenchlorid, Polyvinylchloracetat , Vinyl chlorid-jt-Ole - 
fin-Copolymerisaten und- chlorierten Polyolef inen, wie z.B» 
chloriertem PolySthylcn tind Polypropylen, bringt ein Zusatz 
der Azaadamantane in Gegenwart von als Stabillsatoren be- 
kannt en Metallverbindungen, Bpoxystabilisatoren, Phosphiten 
und gegebenenf alls mehrwertigen Alkoholen ebenfalls eine 
Verbesserung der VSlrme- und Lichtstabilitat . 

Unter als Stabillsatoren bekannten Metallverbindungen werden 

« 

In diesem Zusammenhang verstanden: Calciiun-, Barium-, Stron- 

- 8 - 
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tium-, Zink-, Cadmium- , Magnesium-, Aluminium- und Blei- 
s elf en allpliatlsclier Carbons gLuren oder - Oxycarbonsauren 
mlt etwa 12 bis JZ C-Atomen, Salze der genannten Metalle 
mit aromatischen Carbonsauren wie Benzoato oder Salizylate 
sovie (Alkyl-)Phenolate dieser Metalle, ferner Organozinn- 
verbindungen wie z.B# Dialkylzinntbioglykolate xind - Car- 
boxy late. 

Bekanntc Epoxys tabilisatoren sind z.Bo epoxidierte hiolxere 
PettsSuren wie epoxidiertes So jabohnenol, Tallol, - Lein- 
ol Oder epoxidiertes Butylqleat sowie Epoxide langkettiger 
t6-01efine. 

Als Phosphite sind Trisnonylphenylphosphit , Trislaurylphos- 
phit Oder auoh die Ester des Pentaerythritphosphits zu 
nennen • 

Mehrwertigo Alkohole konnen beispielsweise Pentaerythrit , 
Trimethylolpropan, Sorbit oder Mannit sein, d*h. bevorzugt 
Alkohole rait 5 his 6 C-Atomen und 3 his 6 OH-Gruppen. 

Eine Stabilisatorkombination fiir die S tabilisierxxng halo- 
genhaltiger plastischer Massen besteht, bezogen auf 100 
Gew. -Telle Polymer, beispielsweise aus 0,1 bis 10 Gew.-Teilen 
von als Stabllisator bekannten Metallverbindungen, 0,1 bis 10 
Gew.-Teilen eines bekannten Epoxistabilisators , 0,05 bis 5 
Gew.-Teilen eines Phosphits, 0,1 bis 1 Gew. -Telle eines mehx*- 
wertigen Alkohols und 0,01 bis 5 Gew.-Toilen einer der erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Azaadamantane • 

Die folgenden Bcxsplele dieixen der weiteren Erlauterung 
der Ertlnduag, 
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Dlese Beisplele zelgen die lichtstabill sierende Wirkung 
von Azaadamantanen beim Elzisatz in einem Poly-^C-Olefin* 

100 Gew.-Teile Polypropylen mit einem Schmelzindex i^ von 
ca» 6 e/10 min (bestimmt in Anlelinimg an ASTM D 1238-62 T) 
und einer Dichte von 0^9^ wurden mit 

0,10 Gew. -Teilen eines Bis- (4 • -hydroxy-3 • -tert • -butyl- 

phenyl ) -butansSurees ters 
0,15 Gew*-Teilen Laurintliiodipropipnsaureester 
0,20 Gew^-Teilen Calciums tearat und 
0,30 Gew»-Teilen verscliiedener Azaadamantane 

vermisclit und auf der Zveiwalze bei 200 5 min. lang 
. Iiomogenisiert • Die Kuns ts toffs chmelze wurde sodann bei 
200 ^C zu einer Platte von 1 mm Dicke gepreBt. Aus der er- 
kalteten Platte vrurden PrUfkSrper in Anlehnung an DIN 53 ^55 
ausgestanzt* 

Zur Bestimmung der Licbstabilitat wurden die Proben in einer 
Xenotest-ISO-Apparatur der Firma Original Hanau Quarzl£unpen 
GmbH der Bestrahlung mit Wechsellicht unterworfen. Die 
Strahlungsintensitat wurde durch. 6 IR-Penster xznd 1 UV-Pen- 
ster (din 53 38?) moduliert* Gemessen nmrde die Beliclitungs- 
zeit in Stunden Standzeit)| nach welcher die absolute 
Reifidehnung auf 10 ^ abgesunken ist« Die ReiBdehnung wurde 
auf einer Zugpriifmasckine der Firma Instron bei einer Abzugs-* 
geschwindigkeit von 5 cm/min ermittelt. 

Die Ergebnisse sind in nacbstehender Tabelle zusammengestellt ♦ 
•Beispiel 1 zeigt zum Vergleicb die erreicbte Standzeit einer 
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Beisplele 1 bis 8 
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if 



HOL 7!)/F 811 (Ge. 524) 



niir die Ganmdstabilisierung enthaltenden Probe. 



2545292 




Besorders iiberrascliend ist das Ergebnis des Beispiels 2, 
nachdem geraaB der JA-PS J 7 5006-219 das 1 ,3,5,7-Tet^a« 
azaada^lantan exn Destrulctor fiir Polyolerine sein soll^ 
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